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La prcsente invention, qui resulte des recher- 
ches de MM. Georges Chizallet et Robert Zagdoun, 
se rapporte a 1'emploi comme plastifiant pour poly- 
meres hydrocarbones, d'une classe speciale de car- 
bures satures qui apporte des avantages impor- 
tants par comparaison avec ceux qui sont employes 
jusqu'ici. 

Les polymeres hydrocarbones, qu'iis soient du 
type aliphatique, comme les polyolefines, ou du 
type aromatique, comme le polystyrolene, sont 
rarement utilises a i'etat pur pour le moulage parce 
que leur grande viscosite de fusion oblige a utili- 
ser des temperatures de moulage elevecs, et ceci 
conduit a des cadences de moulage plus faibles 
que celles qu'on peut atteindre avec un produit 
plus fluide. 

Pour augmenter la fluidite a chaud des polyme- 
res thermoplastiques, le procede le plus pratique 
consiste a incorporer un plastifiant au polymere. 
Parmi les plastifiants usuels, on peut citer : des 
huiies minerales, des polymeres liquides a tres bas 
poids moleculaire, des esters tels que les steara- 
tes, phtalates d'alcoyle, phosphates aromatiques, 
etc. 

Un tres bon plastifiant doit etre simultancment : 

Parfaitement compatible avec le polymere; 

Incolore, inodore, sans saveur et non toxique; 

Non extractive par les substances qui ne dissol- 
vent pas le polymere et qui risquent de se trou- 
ver au contact de celui-ci; 

Non volatil aux temperatures de travail du poly- 
mere; 

Stable a la lumiere et a la chaleur : e'est-a-dire 
qu'il ne doit pas se colorer ou se decomposer en 
produits n'ayant plus les proprietes physiques ou 
chimiques citees ci-dessus. 

Les plastifiants courants cites ci-dessus sont, 
pour la plupart, conformcs a une partie de ces 
exigences, mais tous ont un inconvenient majeur : 



chaufres en presence d'air a des temperatures com- 
prises entre 200 et 300 °C, ces produits se colorent 
fortement. C'est un defaut grave pour un produit 
destine a etre incorpore a un polymere comme le 
polystyrene par exemple qui doit demeurer inco- 
lore et limpide lors d'un chautTage energique : par 
exemple au cours du travail par injection ou par 
extrusion. En effet, la coloration meme du poly- 
mere est fonction de celle des substances qui y 
sont incorporees. 

Outre la couleur du polymere, la decomposition 
du plastifiant peut affecter certaincs proprietes du 
polymere par formation de substances incompati- 
bles ou volatiles. 

La presente invention concerne Tempi oi comme 
plastifiant d'une classe d'hydrocarbures qui posse- 
dent toutes les proprietes requises, et en particu- 
lier une stabilite thermique exceptionnelle. Cette 
classe est constitute par les hydrocarbures de for- 
mule generale : " 

R R' R' R 

I I I I 

H (CH 2 -CM-CU-GH 2 ) U -(CH J -CH-CH-CH J ) - H 

dans laquelle : 

R est un groupe methyle ou ethyle; 

R' est un groupe methyle, ethyle ou de 1'hydro- 
gene; 

n est un nombre entier 2, 3, 4 ou 5. 

Ces hydrocarbures peuvent etre obtenus par syn- 
thase, mais Fun d'eux est particulierement interes- 
sant parce qu'il peut etre obtenu en abondance 
par hydrogenation d'une huile naturelle, le squa- 
lene, que Ton trouve dans certains vegetaux et sur- 
tout dans le foie de diverses especes de requins. 
Le squalene est le 2, 6, 10, 15, 19, 23 hexamethyl- 
tetracosahexene 2, 6, 10, 14, 18, 22, et son hydro- 
genation complete conduit au squalane : 2, 6, 10, 
15, 19, 23 hexamethyltetracosane. Malgre sa grande 
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longueur de chamc. ce produit est une huile fluide : 
sa viscosite Engler est de 6 a 20 °C; il est incolore, 
inodore et de saveur douce. Chauffe" a Fair, il rie 
se colore pas : en effet. sa decomposition thermique 
ne commence qu'au dela de 300 °C et se fait par 
craquage, sans formation de produits charbonneux 
ou colores. 

Par ailleurs, le squalane et les carbures paraffi- 
niques du meme type sont miscibles aux autres 
plastifiants et aux produits dits lubrifiants internes 
ou externes. tels qu'acides gras, savons metalliques, 
etc.. avec lesqucls ils peuvent done etre employes 
en melange, le cas echeant. Enfin. n'etant absolu- 
ment pas toxique. le squalane peut etre employe 
pour la plastification de polymeres destines a etre 
mis en contact avec des produits aiimentaires. 

Ces qualites en font un plastifiant remarquable 
pour les polymeres du type hydrocarbone. tels que 
polystyrolene, polyolefines. avec lesquels il est par- 
faitement compatible. II peut etre incorpore par 
malaxage a chaud avec le polymere a plastifier. 
ou. ce qui est souvent plus commode, par melange 
au monomere avant polymerisation. La presence de 
squalane ou de carbures de ce type ne perturbe 
nullement la polymerisation, que celle-ci ait lieu 
en bloc, en suspension ou en emulsion, et que le 
catalyseur soit du type peroxyde ou du type orga- 
no-metallique. On peut employer entre 0.5 et 10 
parties en poids. et de preference entre 1 et 6 par- 
ties de plastifiant pour 100 parties de polymere. 

L'exemple suivant est destine a montrer i'avan- 
tage que presentent les plastifiants de ce type par 
rapport aux plastifiants classiques. 

Example 2. — Du polystyrene en perles. obtenu 
par polymerisation en suspension et qui consent 
encore 0 r 5 c /c de monomere a ete prepare I produit 
n° 1). Les produits suivants ont egalement ete pre- 
pares avec le meme mode de polymerisation et de 
maniere a maintenir le taux de monomere cons- 
tant. Les plastifiants ont ete incorpores dans tous 
les cas dans le monomere avant polymerisation : 

Produit n° 2 : plastifie par 3 7c en poids de stea- 
rate de butyle: 

Produit n° 3 : plastifie par 3 c /c en poids de rri- 
cresyl phosphate; 

: plastifie par 3 % en poids de 
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plastifie par 5 f /c en poids de 



Produit n° 4 
squalane: 

Produit n° 5 
squalane. 

Ces 5 produits ont ensuite ete extrudes dans une 
machine a vis. a une temperature comprise entre 
150 et 200 °C pour obtenir des granules. 

On a mesure. pour chacun de ces lots : 

1° La temperature de flechissement sous charge 
qui correspond a ce qu'on appelle communement : 
point de ramoll ; ssement. selon la NFT 51 005; 

2° L'indice de fluidite a 190 °C, selon la norme 
nmericaine ASTM D 1233 52 T. 



Les resultats trouves pour les differents lots sont 
les suivants : 



Lot N* 


Temp»V:itur»* 
de ticclimmicilt 
sous cliarg*- 


In. ike de 11 indite 




U C 


g 10 niirt. 


1 


86 


0.26 


2 


78 


0,D 


3 


7S.5 


0,i7 


A 


78 


0.5 




72 1 


0.8 



Ces resultats montrent que le squalane confere 
au polymere des proprietes rheologiques aussi satis- 
faisantes que cellcs qui sont obtenues avec les 
autres plastifiants. mais fexamen de la coloration 
et de la stabilite thermique des divers lots montre 
un avantage marque du squalane comme plastifiant : 
les granules de polystyrolene pur (lot 1) et plasti- 
fies au squalane (lots 4 et 5) correspondent a la 
qualite commercialement appelee « crista! »; ils 
sont parfaitement incolores ct transparents. tandis 
que les granules des lots 1 et 3 presentent un leger 
reflet jaune. Ces deux plastifiants classiques ont 
done, sur la coloration, une influence defavorable, 
que ne presente pas le squalane 

La stabilite thermique a ete comparee apres que 
chacun des lots a etc chauffe dans le cyiindre d'une 
presse a injection pendant 45 minutes a la tempe- 
rature de 230 °C. 

Les pieces moulees proven ant des lots 1, 4 et 
5. apres ce traitement. ont une coloration jaune tres 
pale identique entre elles. alors que celles qui pro- 
viennent des lots 2 et 3 sont fortement orangees. 
Le fait qu'on ne discerne aucune difference entre 
les . lots 1. 4 et 5 prouve I'innocuile absolue du 
squalane comme plastifiant lors d'un traitement 
thermique severe. La stabilite a la lumiere a ete 
etudiee en laissant sojourner pendant trois mois 
les divers lots de polymere sur une terrasse expo- 
see au soleil et aux intemperies. dans la region 
parisienne. La stabilite des lots 4 et 5 est excellente 
et nettement superieure a celie des polymeres con- 
tenant des plastifiants courants. 

RESUME 

L'invention se rapporte a 1'emploi. comme plas- 
tifiant de? polymeres hydrocarbones et en particu- 
lier le polystyrene, d'une classe d'hydrocarbures de 
formule senerale : 



R R' R' 
i F I 
II CIL-CH-CM-CHA-m-CH-CH-CH^ H 



R 

[ 



oii R represente un groupe methyle ou ethyle; 

R' represente un groupe methyle. ethyle ou de 
1'hydrogene: 

n etant un nombre entier 2. 3. 4 ou 5. 
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qui est caracterisee par une remarquable stabilite 
thermique. 

Ces hydrocarbures peuvent etre prepares chimi- 
quement, en particuiier a partir de produits vege- 
taux ou animaux. L'un d'eux est le squalane 
(R = CH 3 R' = H n = 3), obtenu industrielle- 
ment par hydrogenation du squaiene, tire iui-meme 
dc Thuile de foie de requin. 

L'invention comporte, en outre, les points sui- 
vants, considercs ensemble ou isolement. 

Le plastifiant est utilise dans la proportion de 
0,5 a 10 parties en poids, et de preference de 1 
a 6 parties en poids, pour 100 parties de polymere. 
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^incorporation du plastifiant peut se faire par 
melange a chaud des constituants ou par polyme- 
risation du monomere en presence de la quantite 
convenable de plastifiant. 

Le plastifiant peut etre utilise seul ou en melange 
avec d'autres plastifiants ou lubrifiants internes ou 
externes. 
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